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摘要 :湿法提纯作为冶金法路线制备太阳能级硅的前处理工序 ,可以去除大部分金属杂质 ,提高最终产品收率。

考察了硅粉粒径、浸出剂浓度、温度、时间、搅拌等因素的影响 ,采用 ICP、SEM等对产品进行了表征。当工艺条

件为 :硅粉平均粒径 44μm、w (HCl) = 5%、温度 80 ℃、时间 6 h,处理后产品中杂质 w ( Fe) = 214 ×10 - 5 ,去除率

为 9912% ,杂质 w (A l) = 614×10 - 5 ,去除率为 80%。描述了酸浸过程在前后不同阶段分别为受反应速度和内扩

散控制历程。为太阳能级硅制备工业化开发 ,大幅度降低成本提供了参考。
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Study of Hydrom eta llurg ica l Pur if ica tion Un it for Prepar ing Solar2Grade

S ilicon w ith M eta llurg ica l Route
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Abstract:A s a p re2treatment unit for p reparing solar2grade silicon ( SG - Si) , hydrometallurgical route

could remove most metallic impurities in metallurgical2grade silicon (MG - Si) and raise the final

p roduct yield. Factors such as the particle size of silicon, the mass fraction of leaching agent,

temperature, time, and stirring were investigated, and the samp les were characterized by ICP, SEM , etc.

W hen MG - Si powder had been leached at app rop riate conditions: the average size of silicon powder

particle 44μm, the mass fraction of hydrochloric acid 5% , reaction temperature 80 ℃, reaction time 6

h. It was found that 9912% of Fe impurity and 80% of A l impurity in MG - Si powder were removed.

The final Fe and A l impurities mass fraction could be reduced to 214 ×10
- 5

and 614 ×10
- 5

respectively. The leaching p rocess was controlled by reaction rates and internal diffusions at different

stages. The experimental results p rovided the reference to reduce the cost of industrialized development

for p reparing SG - Si.

Key words: solar2grade silicon; metallurgical2grade silicon; hydrometallurgy; purification; functional

materials

　　光伏产业对太阳能级晶体硅需求量以每年

30%的速度上升 ,促使人们开发更为经济的太阳能

晶体硅制备新工艺。A. F. B. B raga
[ 1 ]等人将生产太

阳能硅的工艺分成两种 :化学方法和冶金方法。前

者指经中间产物氯硅烷路线的西门子工艺 ,后者指

不经氯硅烷路线、采用冶金法制备太阳能级硅 ,通常

其能源效率高于前者。太阳能硅的工业化制备国内

外普遍采用西门子工艺或不含湿法提纯单元的冶金

法路线。冶金法包括定向凝固、真空精炼、结渣纯

化、气吹纯化、区域熔融、合金化过程提纯、电子束精

炼、等离子体精炼、湿法冶金技术等 [ 1～3 ]。其中 ,湿

法冶金技术具有常温操作 ,处理量大的优点 ,处理后
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w ( Si) = 9919%～99199% ,结合其他冶金方法进一

步纯化 ,可达到太阳能级的晶体硅 w ( Si) =

991999 9% [ 4 ]。将湿法提纯作为太阳能级硅生产的

前处理工序 ,可提高成品得率。德国的 Heliotroic /

W acker、Bayer AG等公司考虑在现有冶金法制备太

阳能级硅过程中加入酸浸单元 ,挪威的 Elkem公司

已建设中试生产线 [ 5 ]。

相关文献报道了酸浸提纯冶金级硅的实验研究

工作 [ 6～9 ]
,基于各自实验及表征方法的差异 ,对结论

和机理解释有所不同。

作者通过对硅粉粒径、HCl浓度、时间、温度、搅

拌等因素进行综合优化 ,通过酸浸预提纯工艺即能

大幅度降低半成品中的杂质含量 ,与火法冶金提纯

结合 [ 10 ]后 ,可实现太阳能级硅材料的低成本制备。

作者考察了工艺参数变化对去除 Fe、A l等杂质的综

合影响 ,通过优化 ,提高了产品得率 ,大幅度降低了

冶金法制备太阳能硅的成本 (5%～8% )。以此作

为工业化规模开发生产的技术基础 ,与传统的西门

子法相比 ,本工艺路线能耗低、装备简单 ,对环境影

响小 ,具备良好的产业化前景 ,符合发展绿色能源的

产业化导向。

1　实验部分

1. 1　分析仪器和试剂

中国欧美克 LS908激光粒度分析仪 ;日本电子

JEOL JXA - 8100和牛津 INCA电子探针系统 ;德国里

奥 LEO - 1530场发射扫描电子显微镜 ;美国 Baird公

司 ICP2070型感耦等离子扫描式发射光谱仪。

原料硅粉由碳热还原工艺经磨碎获得 ,杂质 w

( Fe) = 21926 ×10
- 3

, w (A l) = 3118 ×10
- 4

;盐酸等

其他原料 ,均为 AR。去离子水电导率小于 110μS/

cm。

1. 2　方法

盐酸、添加剂和去离子水配制浸出剂混合溶液

50 g,与硅粉 25 g混合 ,在一定温度、时间、搅拌条件

进行浸出反应 ,反应完成后用真空泵抽滤、洗涤 ,洗

净后硅粉于 60 ℃恒温烘干 ,用 ICP - AES分析杂质

质量分数。

1. 3　酸浸原理

冶金级硅中导致太阳电池性能恶化的杂质具有

低分凝系数。熔融硅在碳热反应的固化过程中 ,这

些杂质最终在晶粒边界或硅的空隙处析出。粉碎

时 ,硅块易于在较脆弱的硅晶粒边界破裂 ,绝大多数

杂质将暴露在晶粒表面 ,从而可以与酸浸出剂发生

反应并从硅表面溶解到溶液中 ,经液固分离 ,最终达

到提纯的效果。

图 1是冶金级硅片电子探针扫描的二次电子图像。

图 1　二次电子图及微区定性分析

Fig. 1　 Secondary electron image and m icro area qualitative

analysis

　　在图中央部分与周围相比 ,有多处明显的不规

则裂痕 ,这是因为杂质聚集在晶界表面 ,比纯硅区脆

弱 ,更容易破碎。经过对图中方框内区域进行微区

表面杂质分析 ,表明硅金属杂质主要是 Fe、A l、N i、

Ti、Mn。对该区域附近进行面扫描分析 ,可以看到

杂质 Fe、A l的分布情况 (图 2)。
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a—电子图像 1; b—Fe Ka1; c—A l Ka1

图 2　微区面分析电子图像及 Fe、A l杂质的分布

Fig. 2　M icro area electron image and the distribution of Fe, A l

1. 4　酸浸过程控制步骤分析

金属杂质绝大部分存在于硅晶粒表面 ,主要以二

元、三元、甚至多元金属间化合物形式存在 [11 ]
,过程机

理复杂 ,只有少量文献提及和分析酸浸过程机理 :王

宇 [ 12 ]等人认为 ,在低浓度酸洗条件下 ,酸浸是一个表面

反应控制模型 ;在高浓度酸浸条件下 ,硅表面出现所谓

“钝化”现象 ,表面产生的 H (或 H2 )不能及时脱附导致

反应面积减小 ,除杂效率降低。但“钝化”现象在作者

实验过程中未被证实 ,高浓度的盐酸并没有使去除率

下降。Margarido F
[13, 14 ]等人就 FeSi合金酸浸精炼过程

的动力学机理进行了分析 ,提出酸浸过程遵循裂化收

缩模型 ,过程受化学反应控制。但由电子探针图 2照

片结果分析 ,冶金级硅中杂质只是以微片状形式嵌在

晶界面 ,因此也并不完全适合裂化收缩模型。

观察实验发现 :浸取初始约 15 m in,反应速度

快 ,激烈 ;之后变得缓慢 ,过程平稳。分析浸出过程

认为 :反应初始期 ,处于硅晶粒界面的杂质与浸出液

快速充分接触 ,为化学反应速度控制。其后 ,硅粉表

面的杂质受到侵蚀 ,出现裂缝并逐渐深入颗粒内部。

H +在浸出溶液中的扩散速率及与金属杂质的反应

速度都很快。一旦表面反应完成 ,当 H
+通过裂缝

扩散到硅晶体内表面与杂质接触的反应为主时 ,由

于内扩散过程较慢 ,成为过程速率控制步骤。通过

高倍电镜扫描可以看出多晶硅表面的裂缝 (图 3)。

图 3　酸浸后冶金级硅粉的 SEM图

Fig. 3　SEM m icrograph of leached MG - Si powder

实验宏观结果表明 ,粒径、温度等因素对酸浸效

果的影响显著 ;搅拌、HCl浓度因素对反应的影响不

明显 ,这些也是内扩散控制的特征。

2　结果与讨论

2. 1　硅粉粒径对提纯的影响

定浓度盐酸等混合溶液在室温下酸浸不同粒径

的硅粉 2 h, w (HCl) = 11% ,搅拌转速为 160 r/m in。

结果如图 4所示。

图 4　硅粉粒径对杂质去除率的影响

Fig. 4　Removal rates of impurities after leached for different

particle sizes

　　颗粒越小 ,硅粉经纯化后的杂质去除率越高。

200μm的硅粉由于粒径大 ,大部分杂质处于硅粉颗

粒内部 ,酸浸过程中杂质和浸出剂无法充分接触进

行反应 ,导致 Fe、A l杂质的去除效率低。当硅粉磨

至接近 (或略低于 )平均多晶硅结构的晶粒直径 (粒

径约 100μm)时 ,可以使杂质充分地暴露在硅粉颗

粒表面 ,酸浸效果好。当硅粉平均粒径为 44μm

时 ,提纯效果最好。过细的硅粉 (粒径约 23μm ) ,

工程处理时易穿滤、阻力大 ,不利于过滤洗涤操作。

综合考虑粉碎成本、纯化效果和原料收率 ,适宜的硅

粉平均粒径为 40～50μm。

2. 2　酸浸时间对提纯结果的影响

定浓度盐酸等混合溶液在室温下酸浸硅粉 2～

7 h, w (HCl) = 11% ,搅拌转速为 160 r/m in,结果如

图 5。实验表明 ,在 2～6 h酸浸时间 ,硅中的杂质

Fe的去除率缓慢上升 ,杂质 A l的去除率则呈较明

显的上升趋势 ,至 6 h以后趋于平衡。为使杂质有

效浸出并考虑到成本因素 ,宜选择 6 h为最适合的

浸出时间。

2. 3　HC l质量分数对提纯结果的影响

w (HCl) = 3%～11%的盐酸与添加剂的混合溶

液 ,在室温下酸浸硅粉 2 h,搅拌转速为 160 r/m in,

结果见图 6。
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　　可以看出 , w (HCl) = 3%的盐酸对杂质 A l的去

除效果不佳 ,当 w (HCl) = 5%及以上时 ,不再影响

杂质 A l的浸出 ; w (HCl) = 3%～11%的盐酸对杂质

Fe的去除没有明显的改变。表明在该范围内 HCl

质量分数对反应速率的影响有限 ,取 w (HCl) = 5%

为宜。

2. 4　酸浸温度对提纯结果的影响

定浓度盐酸等混合溶液在 25～80 ℃酸浸硅粉

2 h, w (HCl) = 11% ,搅拌转速为 160 r/m in,结果如

图 7所示。实验结果表明 ,从 25～70 ℃,反应温度

升高 ,杂质 Fe和 A l的去除率显著上升 ,在 70～80

℃,上升趋势减缓。温度较高时 ,反应速率较快 ,但

也会导致溶液中的 HCl等挥发 ,降低浸出剂浓度 ,

反而对浸出结果不利。因此宜选择于 80 ℃浸出反

应的工艺条件。

2. 5　搅拌对提纯结果的影响

定浓度盐酸及添加剂的混合溶液在常温下酸浸

硅粉 2 h, w (HCl) = 11% ,搅拌转速 160 r/m in。第

一个实验搅拌 2 h,第二个实验在酸浸过程初始时搅

拌 15 m in后停止搅拌 ,结果如表 1所示。

图 7　酸浸温度对杂质去除率的影响

Fig. 7　Removal rates of impurities after leached at different

temperatures

表 1　不同搅拌条件下的纯化效果

Table 1 　 Removal rates of impurities after leached under

different stirring conditions

Stirring time
/m in

Final impurity mass fraction

w ( Fe) /10 - 6 w (A l) /10 - 6

Removal rate /%

Fe A l

120 74 137 9714 5619

15 78 140 9713 56

　　酸浸初始 15 m in内反应过程迅速 ,产生大量气

体 ,造成酸浸过程中固液混合物的膨胀 ,若无搅拌将

导致部分硅粉悬浮在固液混合液表面 ,不利于固液

相之间的接触 ,因此酸浸初期必须搅拌以排除不利

因素。反应 15 m in后膨胀消失 ,搅拌对实验结果影

响很小。

2. 6　优化条件下的浸出结果

根据以上实验及分析 ,选择硅粉粒径为 44μm,

酸浸混合溶液中 w (HCl) = 5% ,反应温度 80 ℃,反

应时间 6 h,搅拌转速 160 r/m in作为最优条件 ,实

验结果如表 2所示 ,可见通过湿法冶金可以去除冶

金级硅中绝大部分的 Fe、A l杂质。

表 2　优化条件下的纯化效果

Table 2　Purification ofMG - Si under op timum condition

Before leached

w ( Fe) /10 - 6 w (A l) /10 - 6

After leached

w ( Fe) /10 - 6 w (A l) /10 - 6

Removal rate /%

Fe A l

2926 318 24 64 9912 80

3　结论

(1)一步湿法提纯工艺可使硅粉中的 Fe、A l的

去除率分别达到 9912%和 8010% ,使杂质 w ( Fe) =

214 ×10
- 5和 w (A l) = 614 ×10

- 5
,使湿法冶金方法

和火法冶金相结合的低成本太阳能硅材料制备工艺

可行。具有广阔应用前景。
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(2)强化酸浸过程 ,重点为控制硅粉粒径大小

和酸浸温度。硅粉粒度宜控制在 40～50μm,选择

较高温度 (80 ℃)浸出。可采用密封反应装置 ,进一

步提高温度 ,强化酸浸效果。

(3)酸浸过程在反应初始的 15 m in内为化学反

应控制 ,随后反应趋向于内扩散控制。为提高时空

效率 ,在不同阶段提供相应工艺条件 ,可有针对性地

强化浸出效果。
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